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Tiivistelmd - Sammandrag

Tunnetuissa menetelmiss& 2 - 8 hiiliatomia
sisdltdvien olefiinien oligomeroimiseksi
nikkelipitoisella katalysaattorilla on ai-
noastaan lyhyt kestoik¥, niin ettd kata-
lyyttiset oligomerointimenetelmit ovat ol-
leet t&hdn asti suurteknisesti epltaloudel
lisia. Uudelle menetelm#lle on tunnusomais
ta katalysaattorin pitk# kestoiki.

Sy8ttshiilivetyseos johdetaan ennen oligo-
merointia molekyyliseulan 1#pi, jonka huo-
koslipimitta on yli 4 Angstr8mis - 15 Ang-
strémid.

I de k3nda fdrfarandena f8r att oligome-

risera olefiner med 2 - 8 kolatomer har den
nickelhaltig katalysatorn endast
livsl¥ngd, s& att de katalytiska
seringsf8rfarandena har hittills

en kort
oligomeri-
varit
oekonimiska i storteknisk skala. Det nya
férfarandet dr k#nnetecknat av katalysa-

torns langa livsl&ngd.

Beskickningskolv8teblandningen ledes f&re
oligomeriseringen &ver en molekylsil med

ett portvérsnitt av stdrre 4n 4 Angstrém

till 15 Angstrém.
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Menetelmd olefiinien oligomeroimiseksi

Keksinndn kohteena on menetelmd 2 - 8 hiiliatomia sis¥1t&-
vien olefiinien tai niiden seosten oligomeroimiseksi, joi-
ta sisdltyy hiilivetyseokseen, nikkelipitoisella kataly-
saattorilla 0 - 200°C:n l8mp8tiloissa ja 1 - 70 baarin ab-
soluuttisissa paineissa.

2 - 8 hijliatomia sis8lt&vi¥ olefiineja tai niiden seok-
sia, etenkin 2 - 5 hiiliatomia sis81tdvis8 olefiineja, on
k8ytett8viss¥d suurina m88rin¥ jalostamokrakkauslaitoksis-
ta ja ne ovat siten koko petrokemian t&rkeit# raaka-ainei-
ta. Siten eteenin, propeenin ja 1-buteenin polymeereill¥
tai niiden seoksilla on lukuisia k&3yttStarkoituksia.

Kuitenkin my8s 2 - 8 hiiliatomia sis#lt38vien olefiinien
happokatalyysilld valmistetuilla, haarautuneilla oligomee-
reilld on suurteknist¥ merkitysts. Siten on jo vuosikym-
menid harjoitettu k3yt8nn8ss& polymeeribensiinin valmis-
tusta Cy/Cy-olefiiniseoksista ja erilaisia, n¥ist4 eris-
tettyj4 fraktioita k#ytet##n esim. PVC-pehmentimien tai
detergenttien 1&ht8aineina.

Merkitt&vémpid kuin polymeeribensiinifraktioista valmiste-
tut petrokemialliset tuotteet ovat kuitenkin lineaarisem-
mista olefiinioligomeereistd tuotetut tuotteet, koska
esim. tdllaiset pesuraaka-aineet tai detergentit ovat bio-
logisesti paremmin hajotettavissa tai t&llaisilla PVC-peh-
mentimilld on mm. alhaisemmat viskositeetit ja parantuneet
syvédldmpStilaominaisuudet kuitenkin verrattavissa olevassa
h8yrynpaineessa. V§hemm&n haarautuneet, 10 - 16 hiiliato-
mia sisdltévét oligomeerit, jotka on valmistettu Cg/Cg-~
olefiinijakeista, sopivat erinomaisesti dieselpolttoaine-
komponenteiksi. T&m& on eritt#in t#rke84 maissa, joissa
polttoaineﬁuolto perustuu pd8asiassa hiileen.
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Alhaisemmista olefiineista per#isin olevat lineaarisemmat
oligomeerit saadaan saattamalla ne reagoimaan n. 0 -
200°C:n l&mpdStiloissa ja n. 1 - 70 baarin paineissa sek#
homogeenisilla ett4 heterogeenisilla katalysaattoreilla,
jotka sisdlt&vét aktiivisena komponenttina etupddsss nik-
kelid. Tunnetaan kuitenkin my8s muita katalyyttisesti ak-
tiivisia metalleja, kuten esim. rutenium (G. Braca, G.
Slzana: La Chimica e 1'Industria, 56 (1974), 110 - 11s6),
palladium julkaisun US-PS 4 436 946 mukaisesti ja kupari,
koboltti, rauta, kromi ja titaani julkaisun GB-PS 824 002
mukaisesti. Teknisesti merkitt#vi4 ovat tosin ainoastaan
nikkelipitoiset katalysaattorit.

Julkaisussa DE-PS 28 55 423 esitet##n homogeenisena kata-
lysaattorina j&rjestelms, joka koostuu oktaanihapon nikke-
li-TII-suolasta, etyylialuminiumdikloridista ja vapaasta
rasvahaposta. T&m#én tyyppist¥ katalysaattorijirjestelmss
kdytetd8n my8s ainoassa teknisesti t#rke#ssi homogeeni-
sesti katalysoidussa menetelm¥ssi olefiinien oligomeroimi-
seksi (DIMERSOL®) (Y. Chauvin et al., Chemistry and Indus-
try, 1974, 375 - 378).

Homogeenisesti katalysoidut menetelmit olefiinien oligome-
roimiseksi ovat eritt#in kalliita katalysaattorij&rjestel-
mén teknisesti ty8l4&n erottamisen johdosta ja niihin
liittyy lis#ksi pakostakin katalysaattorin hivitt&misen
yhteydessd muodostuvan hajaantumistuotteen ei niink&%n vk-
sinkertainen poisto.

Homogeenisten katalysaattoreiden lis#ksi on esitetty myds
useita heterogeenisia katalysaattoreita, jotka perustuvat
nikkeliin ja piihin ja jotka sis#1t&v&t usein lis#ksi vie-
18 alumiinia ja joita valmistetaan monilla eri tavoilla.
Julkaisussa DD-PS 160 037 esitet#%n esimerkiksi kantoai-
neena toimivalle SiO,:1le levitetyn Ni/Al-saostuskataly-
saattorin valmistusmenetelms. Muita katalysaattoreita saa-
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daan siten, ettd kantoaineen pinnassa olevat positiivises-
ti varautuneet hiukkaset, kuten protonit tai natriumionit
vaihdetaan nikkeli-ioneiksi. T#118in k#ytet#%n mit4 eri-
laisimpia kantoaineita, esim. amorfista aluminiumsilikaat-
tia (R. Espinoza et al.: Appl. Cat. 31 (1987), s. 259 -
266), kiteistd aluminiumsilikaattia (DE-PS 20 29 624),
ZSM-tyyppisid zeoliitteja (NL-PS 8 500 459), X-zeoliittia
(DE-PS 23 47 235), X- ja Y-zeoliitteja (A. Barth et al.:
Z. Anorg. Allg. Chem. 521 (1985), 207 - 214) ja mordeniit-
tia (EP-A 0 233 302).

On tunnettua, ett4 nikkelipitoiset katalysaattorit reagoi-
vat herkdsti mit¥ erilaisimpiin katalysaattorimyrkkyihin.
T&llaisia katalysaattorimyrkkyj4 ovat mm. moninkertaisesti
tyydyttym&ttdm&t hiilivedyt, kuten esim. propyyni tai bu-
tadieeni, halogeeniyhdisteet, happiyhdisteet, kuten esim.
vesi tai alkoholit, rikkiyhdisteet, kuten esim. rikkivety,
hiilioksisulfidi, tioalkoholit ja tioeetterit seki typpi-
yhdisteet, kuten esim. amiinit, joita sis&ltyy FCC-C4-hii-
livetyjakeeseen (FCC = fluid cat. cracker), tai SC-raffi-
naatti-I:een (SC = steam cracker) sis#ltyvien butadiee-
niuuttoaineiden pienet m#&r&t, kuten esim. asetonitriili
tai N-metyylipyrrolidoni.

Ndiden katalysaattorimyrkkyjen toimintatapa ei sit4 vas-
toin ole tarkoin tunnettu, mutta oletetaan, etti se johtuu
niiden voimakkaammasta adsorptiosta verrattuna oligomeroi-
tavien olefiinien adsorptioon katalyyttisesti aktiivisiin
keskuksiin. Tdllaisten katalysaattorimyrkkyjen l&sn%olon
johdosta oligomeroitavissa olefiineissa v&henee kataly-
saattoriaktiivisuus ajan kuluessa.

Siten tekniikan tasolta tunnetaan menetelmi¥ erilaisten
yhdisteiden poistamiseksi hiilivetyseoksesta: polyeenit
hydrataan julkaisun DE-PS 20 57 269 mukaisesti ennen oli-
gomerointiaAedullisesti 75%:sesti katalyyttisesti vastaa-
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viksi mono-olefiineiksi. Julkaisussa US-PS 4 153 638 ope-
tetaan, ett¥ diolefiinipitoisuuden on oltava katalyytti-
sen hydrauksen j&lkeen alle 1 paino-%.

Koska nikkelipitoiset oligomerointikatalysaattorit ovat
yleensd my8s hydrausaktiivisia, diolefiinit voidaan muun-
taa julkaisun EP-PS 0 091 232 mukaisesti vastaaviksi ole-
fiineiksi johtamalla vedylls kyllistetty syStt8hiilivety-
vetyseos oligomerointikatalysaattorin 14pi.

Sydttdhiilivetyseokseen liuennut vesi voidaan poistaa Jul-
kaisun US-PS 4 153 638 mukaisesti tavanomaisilla kuivatus-
aineilla, kuten esim. molekyyliseulalla, jonka huokoslé8pi-
mitta on 3 Angstr®mis, tai aktivoidulla bauksiitilla alle
10 paino-ppm:n j&&m&pitoisuuksiin. Muita korkeammassa 1&m-
pStilassa kiehuvia happiyhdisteit¥ poistetaan julkaisun
DE-PS 20 57 269 mukaisesti hiilivetyseoksen tislauksessa
allastuotteena.

Rikkiyhdisteet voidaan poistaa alkali- ja typpiyhdisteills
vesipesulla, jolloin julkaisun US-PS 4 153 638 mukaisesti
oligomerointiin k#ytet&4n edullisesti hiilivetyseoksia,
joiden j&&mdpitoisuudet ovat alle 1 paino-ppm rikkij ja
0,3 paino-ppm typpes&.

Tekniikan tason mukaiset menetelm#t sopivat kuitenkin ai-
noastaan tdllaisten yhdisteiden karkeaan poistoon.

Esimerkiksi jaloistamoissa muodostuva propeeni/propaani-
seos (n. 75 paino-% propeenia ja n. 25 paino-% propaania)
sisdltd4 my8s vield tekniikan tason mukaisesti suoritetun
rikinpoiston j&lkeen korkeassa l&mp&tilassa kiehuvia rik-
kiyhdisteitd, kuten esim. dimetyylisulfidia (kp.: 38°C)
tai dimetyylidisulfidia (kp.: 109°C) alle 0,5 paino-ppm:n
konsentraatioissa. N&8m¥ rikkiyhdisteiden m#4r&t ovat kui-
tenkin jo riiftavia, niin ettd oligomerointikatalysaatto-
rin kestoikd v#&henee aina epitaloudellisuuteen asti.
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Toisena esimerkkin¥ mainittakoon Cy,-hiilivetyjakeet, jotka
voivat sisdltd8 huolimatta niiden edell¥ suoritetun tis-
lauksen jdlkeen pieni¥ m#4ri¥ korkeammassa lZmp&tilassa
kiehuvia happiyhdisteitd, kuten esim. metyyli-tert-butyy-
lieetterid, tert-butyylialkoholia tai asetonia. vastaava
koskee my8s Cg-hiilivetyjakeita, kuten esim. pyrolyysiben-
siinid4.

Koska katalysaattorimyrkyt vaikuttavat kuitenkin jo pieni-
nd md&rind, niiden poistamiseksi sydttdhiilivetyseoksesta
olefiinien oligomeroimiseksi eiv#t riit4 yll& mainitut
tekniikan tason mukaiset karkeapuhdistusmenetelm#t.

Tédstd syystd k8ytdnndss8 ei ole voitu k¥ytt#4 katalyytti-
sid menetelmi8 olefiinien oligomeroimiseksi, etenk##n he-
terogeenisesti katalysoituja menetelmis katalysaattorin
lyhyen kestoisn johdosta.

Keksinndn teht&v3n¥ on t&st¥ syystsd kehitt44 taloudellinen
menetelmd olefiinien oligomeroimiseksi, jossa menetelmissi
mahdolliset katalysaattorimyrkyt poistetaan niin pitk&lti

syStt8hiilivetyseoksesta ennen oligomerointia, ett4 nikke-
lipitoisella katalysaattorilla on hyv& kest#vyys.

Yll&ttdvasti nikkelipitoisen katalysaattorin kestoik4 pi-
tenee johdettaessa syStt8hiilivetyseos molekyyliseulan 1%-
pli, jonka huokosl#pimitta on yli 4 Angstrdmis - 15 Ang-
strémid, niin pysyvdsti, ett4 nyt on mahdollista myds ka-
talyyttisen menetelm#n suurtekninen k#yttd olefiinien oli-
gomeroimiseksi taloudellisella tavalla.

Tdmdn keksinn®n kohteena on siten menetelm3 2 - 8 hiili-
atomia sisdltdvien olefiinien tai niiden seosten oligome-
roimiseksi, joita sisdltyy hiilivetyseokseen, nikkelipi-
toisella katalysaattorilla 0 - 200°C:n l&mpStiloissa ja 1
- 70 baarin absoluuttisessa paineessa, mik¥ menetelm& on
tunnettu siita, ettd sydttshiilivetyseos johdetaan ennen
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oligomerointia molekyyliseulan ldpi, jonka huokosldpimitta
on yli 4 & aina 15 &:iin asti, ja ettd moninkertaisesti
tyydyttymdttomdt hiilivedyt poistetaan sydttohiilivetyseok-
sesta selektiivisen hydrauksen avulla.

Sydttéhiilivetyseoksen olefiinit voidaan oligomeroida sekda
homogeenisella ettd heterogeenisella nikkelipitoisella ka-
talysaattorilla. Etenkin ne oligomeroidaan heterogeenisel-
sa nikkelipitoisella katalysaattorilla, erittdin edulli-
sesti nikkelipitoisessa katalysaattorikiintokerroksessa ja
aivan erityisen edullisesti nikkeli-, pii- ja alumiinipi-

toisessa katalysaattorikiintokerroksessa.

Edelleen syottéhiilivetyseoksen olefiinit voidaan oligome-
roida nestefaasissa, kaasunestesekafaasissa tai kaasufaa-

sissa. Etenkin ne oligomeroidaan nestefaasissa.

Molekyyliseuloina voidaan kdyttdd keksinndén mukaisesti se-
k3 kiteisid, luonnollisia aluminiumsilikaatteja, kuten

esim. kerroshilasilikaatteja, ettd synteettisia.

Keksinndn mukaiseen menetelmddn sopivat myds kaupalliset
molekyyliseulat, kuten esim. yhtididen Bayer AG, Dow,

Union Carbide, Laporte tai Mobil tyypit. N&m& molekyyli-
seulat voivat olla esim. A-, X- ja Y-tyyppisid zeoliitte-

ja.

Edelleen sopivia ovat my®ds synteettiset molekyyliseulat,
joissa on pddaineosina esiintyvien piin ja alumiinin 1li-
sdksi sivuaineosina myds muita atomeja. Namd voidaan yh-
distdd zeoliitteihin esim. ioninvaihdolla vaihdettavien
kationinen kanssa. Esimerkkind tdssd mainittakoon vaihto
harvinaisten maalajien, kuten esim. galliumin, indiumin
tai lantaanip kanssa, tai nikkelin, koboltin, kuparin,
sinkin tai hopean kanssa.
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Tédmdn lisdksi keksinndén mukaisesti voidaan kidyttdd myds
synteettisid zeoliitteja, joiden hilaan on liitetty myds
muita atomeja, kuten esim. booria tai fosforia yhteissaos-

tuksen avulla.

Poistettavien katalysaattorimyrkkyjen konsentraatiolla ei
ole tosin mitddn periaatteellista, mutta kuitenkin talou-
dellista merkitystd, silld niiden konsentraatio mddrittia
keksinndn mukaisesti kidytettdvin molekyyliseulan tarvitta-
van tilavuusmddrdn aikayksikkdd kohden. Normaalitapaukses-
sa on edullisempaa pelkistdid tekniikan tason mukaisilla
aineilla katalysaattorimyrkyt n. 1000 paino-ppm:n pitoi-
suuksiin ja johtaa ndin katalysaattorimyrkyistd osittain
vapautettu sydttéhiilivetyseos keksinnén mukaisesti kdy-
tettdvdn molekyyliseulan ldpi. Tdstd syystd syottdhiilive-
tyseoksesta poistetaan edullisesti ennen sen johtamista
molekyyliseulan 1&pi, jonka huokosldpimitta on 4 A - 15 A,
olennaisesti vesi, alkoholit, typpi-, rikki- ja halogee-
niyhdisteet.

T&116in veden ja/tai metanolin karkea poisto sydttdhiili-
vetyseoksesta voi tapahtua etenkin molekyyliseulan avulla,
jonka huokoslipimitta on enint##n 4 Angstrémi&. Erds toi-
nen menetelmdtapa on sellainen, ettd vesi ja/tai metanoli
ja/tai etanoli poistetaan sydttdhiilivetyseoksesta atseo-
trooppitislauksella. Viimeksi mainittu menetelmidtapa sopii
etenkin sydttohiilivetyseoksiin, jotka ovat perdisin
metyyli-tert-butyylieetteri-laitoksesta tai tert-amyyli-
metyylieetteri-laitoksesta, koska atseotrooppitislauksessa
erotetaan mukana samanaikaisesti dimetyylieetteri, eette-
risynteesin sivutuote.

Moninkertaisesti tyydyttymdttdmdt hiilivedyt poistetaan
sydéttdhiilivetyseoksesta ennen oligomerisointia hydraamal-
la selektiivisesti, esim. julkaisujen EP-PS 81 041 ja DE-
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PS 15 68 542 mukaisesti, erittdin edullisesti hydraamalla

selektiivisesti alle 5 paino-ppm:n jddmdpitoisuuteen.

Moninkertaisesti tyydyttymdttémien hiilivetyjen poisto
sydttéhiilivetyseoksesta voi tapahtua sekd ennen sen joh-
tamista keksinndn mukaisesti kdytetyn molekyyliseulan lé&pi

ettd toisaalta myds sen jdlkeen.

Kvantitatiiviset tiedot katalysaattorimyrkkyjen erotusas-
teesta sydttohiilivetyseoksesta keksinndn mukaisesti kdy-
tetyssd molekyyliseulassa ovat hyvin vaikeasti ilmaista-
vissa, koska katalysaattorimyrkkyjen luonne ei ole usein-
kaan tunnettu.

Edullisesti sydttdhiilivetyseos johdetaan ennen oligome-
rointia molekyyliseulan 1dpi, jonka huokosldpimitta on 7 -
13 Angstromii.

Usein voli olla taloudellisista syistd edullista kytked pe-
rakkdin kaksi tai useampi keksinn®én mukaisesti kédytetty
molekyyliseula. Syéttohiilivetyseos voidaan siis myds joh-
taa ennen oligomerointia kahden tai useamman per&kkdin
kytketyn molekyyliseulan l&pi, joiden huokoslédpimitta on

4 Angstrémii - 15 Angstromii.

Sydttshiilivetyseoksen johtaminen keksinndn mukaisesti
kdytetyn molekyyliseulan ldpi voi tapahtua sekd kaasufaa-
sissa ettd nestefaasissa sekd kaasunestesekafaasissa.
Erittdin edullisia ovat 0,05 - 100 1/h:n ja etenkin 1 - 40
1/h:n tilanopeudet (WHSV = weight hourly space velocity).

Sydttdhiilivetyseos johdetaan ennen oligomerointia keksin-
non mukaisesti kdytetyn molekyyliseulan ldpi edullisesti 1
- 200 baarin absoluuttisissa paineissa, etenkin 1 - 50
baarin absoluuttisissa paineissa ja edullisesti 0 -

200°C:n ldmpotiloissa, etenkin 20 - 160°C:n ldmpdtiloissa.
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SyStt8hiilivetyseoksen virtaussuunta keksinn®n mukaisesti
k8ytetyn molekyyliseulan l8pi on vapaasti valittavissa,
etenkin alhaalta yl&sp#in.

Yleensd keksinn®n mukaisesti kdytetyn molekyyliseulan suo-
javaikutus j&lkeenkytketyn oligomerointikatalysaattorin
suhteen sdilyy pitk&d&n. Jos kuitenkin tarkkaillaan m&&ri-
tyn ajan kulua katalysaattorimyrkkyjen 1&p&isy4 keksinn&n
mukaisesti k&ytetyn molekyyliseulan 1&pi, mik4 on havait-
tavissa aina viimeistddn olefiinimuuntoasteen m&&r&tyssi
taantumassa, niin voidaan siirty¥4 varamolekyyliseulaan ja
regeneroida t&l18 v&8lin loppuun kdytetty molekyyliseula.

Keksinndn mukaisesti k8ytetyn molekyyliseulan regeneroin-
nin toistuminen riippuu mm. molekyyliseulakerrosten koos-
ta, kdytt8ldmpdtiloista sek¥ katalysaattorimyrkkyjen kon-
sentraatiosta.

Keksinndn mukaisesti kdytetyt molekyyliseulat voidaan re-
generoida tunnetulla tavalla, esim. inertill¥ regeneroin-
tikaasulla, kuten esim. typelld tai vedylli, tai kaasumai-
sella hiilivedyll¥, kuten esim. metaanilla tai n-butaanil-
la n. 160 - 250°C:n l8mpdtiloissa.

Keksint8d selitets83n l8hemmin seuraavien esimerkkien avul-
la.

Esimerkki 1

Valmistetaan eteenin 15 paino-%:inen liuos n-butaanissa.
Tdmd liuos johdetaan huoneen l&mpStilassa adsorptiokerrok-
sen 1l8pi, joka koostuu molekyyliseulasta, jonka huokosli-
pimitta on 3 Angstr®mi&, nopeuden ollessa (LSHV) 5 1
liuosta/l adsorbenssia N h, ja t&m8n j8lkeen vield pienin4
mddrind esiintyvd asetyleeni hydrataan selektiivisesti ka-
talysaattofilla, joka perustuu 0,5 paino-%:iseen palladiu-
miin Al,05:1la, jolloin WHSV on 20 h-1l.
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Sitten ndin esikdsitelty liuos johdetaan 25°C:n l&mp&ti-
lassa ja 50 baarin absoluuttisessa paineessa molekyyliseu-
lan l8pi, joka on Bayer AG:n tyyppi& 13 X (huokosl#pimitta
9 Angstrdmi#), jolloin WHSV on 4 N h™l. Mit&4n katalysaat-
torimyrkkyjé ei voida osoittaa ennen Bayer AG:n molekyyli-
seulatyyppid 13 X eik¥ sen j4lkeen. N¥in valmistettu liuos
oligomeroidaan nyt 70°C:n l&mpstilassa ja 50 baarin pai-
neessa, jolloin WHSV on 4 N h™l, nikkelin kanssa vaihde-
tulla montmorilloniitilla (Fluka AG:n montmorilloniitti,
selitys: J. R. Sohn, H. B. Park, J. kor. chem. Soc. 26(5),
s. 282 ff, 1982). Eteenireaktioaste on yli viikon ajan
muuttumattomana 99 %.

Vertailuesimerkki 1

Eteenioligomerointi tapahtuu esimerkin 1 mukaisesti, mutta
ilman Bayer-yhti®n molekyyliseulatyyppi¥ 13 X. P4ivi4 koh-
den eteenireaktioaste laskee n. 0,5 % ja se on viikon ku-
luttua en¥d8 ainoastaan 95,5 %.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 mukaisesti valmistetaan jalostamopropeenia,
joka sis8ltdd n. 75 paino-% propeenia, jossa voidaan
osoittaa 0,45 paino-ppm rikki#, ja t3m#n j&#lkeen se oligo-
meroidaan, mutta jalostamopropeeni johdetaan ennen oligo-
merointia kuparin kanssa vaihdetun X-zeoliitin 13pi, joka
sisdltd8 4,5 paino-% kuparia (huokosl#pimitta 8 Angstr&mis
ennen vaihtoa kuparin kanssa), 120°C:n l8mp&tilassa ja 50
baarin absoluuttisessa paineessa, jolloin WHSV on 0,75 N
h™l. T&m#n Cu-zeoliitin l&pikulkemisen j&lkeen jalostamo-
propeenin rikkipitoisuus on en## ainoastaan 7 paino-ppb.
Oligomeroimiseen kdytet#&8n nikkeli-aluminium-piioksidi-
katalysaattoria, jossa on 15,3 paino-% NiO:ta, 9,3 paino-%
Al,03:a ja 75,4 paino-% SiO,:ta ja joka on valmistettu
julkaisun DE-PS 20 51 402 mukaisesti yhteissaostamalla
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Ni(NOj),:a natriumsilikaatin kanssa kolloidisen aluminium-
oksidin 14sn¥ollessa. WHSV on 5 N h~1l, absoluuttinen paine
on 50 baaria ja l18mp8tila on 60°C, jolloin propeenireak-
tioaste on 53,5 % ja se on my8s vield neljdn viikon kulut-
tua todellisuudessa muuttumattomana arvossa 53,0 %.

Vertailuesimerkki 2

Jalostamopropeenia valmistetaan ja oligomeroidaan esimer-

kin 2 mukaisesti, tosin ilman kuparin kanssa vaihdettua X-
zeoliittia. Vvain yksiviikkoisen k3ytt&jakson j&lkeen pro-

peenireaktioaste on laskenut 21,5 %:iin.

Esimerkki 3

MTB-laitoksesta perdisin olevasta C,-hiilivetyjakeesta,
jossa on 75 paino-% n-buteenia, poistetaan isobutaani tis-
laamalla. Samanaikaisesti t#&m&n kanssa mahdollinen j&&m&-
kosteus sekd koko metanolin ja dimetyylieetterin pitoisuus
poistetaan yldpddn kautta. Altaassa muodostuva n-
buteenikonsentraatti, joka sis¥lt84 79 paino-% n-buteenia,
0,05 paino—% isobuteenia ja 0,7 paino-ppm tert-
butyylialkoholia ja 1,1 paino-ppm metyyli-tert-
butyylieetteris, hydrataan selektiivisesti esimerkin 1 mu-
kaisesti, johdetaan yhti8n Union Carbide molekyyliseula-
tyypin 13 X 138pi (huokosl#pimitta 10 Angstrdmis), jolloin
ldmpdtila on 20°C, absoluuttinen paine on 50 baaria ja
WHSV on 6 h™1, ja oligomeroidaan t&mdn j&lkeen 140°C:n
l8mp8tilassa ja 20 baarin absoluuttisessa paineessa WHSV-
arvon ollessa 6 N 1/h. Yhtidn Union Carbide molekyyliseu-
latyypin 13 X jdlkeen tert-butyylialkoholin pitoisuus on
40 paino-ppb ja metyleenitert-butyylieetterin pitoisuus on
90 paino-ppb.

Oligomerointiin kdytetty katalysaattori valmistetaan seu-
raavasti:
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500 g Bayer AG:n molekyyliseulatyyppi8 13 X kerrostetaan 1
l:1la 1-molaarista nikkelinitraattiliuosta ja pidet4sn 6
tunnin ajan 80°C:n l8mp8Stilassa ja ravistellaan satunnai-
sesti. T&mdn j&lkeen liuos dekantoidaan pois ja kataly-
saattoria kuivatetaan 5 tunnin ajan 120°C:ssa ja kalsinoi-
daan t&mén jdlkeen 48 tunnin ajan 350°C:n l&mpStilassa
typpiatmosfddrissd. valmis oligomerointikatalysaattori si-
s81t&8 9,7 paino-% nikkelil.

Buteenin reaktioaste on 3 p4iv#n totutusvaiheen j#lkeen 32
% ja se pysyy muuttumattomana viel¥ seuraavien 14 pHivén

ajan.

Vertailuesimerkki 3

Oligomerointi suoritetaan esimerkin 3 mukaisesti, mutta
yhtidn Union Carbide molekyyliseulatyypin 13 X sijasta
kdytetddn Bayer AG:n molekyyliseulatyyppi¥ 4 A (huokosl¥-
pimitta 4 Angstr®mi#). Aluksi sama buteenireaktioaste las-
kee 14 pdiv8n kuluttua 20 %:iin.

Esimerkki 4

Butadieenivapaaseen C,-hiilivetyjakeeseen, joka sis&1lt#
83,9 paino-% n-buteenia, sekoitetaan 0,8 paino-ppm dime-
tyyliamiinia. T&m¥ sydttshiilivetyseos johdetaan Bayer
AG:n molekyyliseulatyypin 5 A 1&pi (huokosl¥pimitta 5 Ang-
strdmid) 23°C:n l&mp¥tilassa ja 25 baarin absoluuttisessa
paineessa WHSV-arvon ollessa 2 N h™! ja se sisdltd8 t&mén
jdlkeen en88 60 paino-ppb lis#ttyd4 amiinia. T&m#n j#lkeen
suoritetaan buteenin oligomerointi, jolloin WHSV on 1 N
n-1, l8mp8tila on 100°C ja absoluuttinen paine on 25 baa-
ria, seuraavalla tavalla valmistetussa katalysaattorissa:

250 g yhtidn Ventron, Karlsruhe, Y-zeoliittia kerrostetaan
500 ml:1la 1-molaarista nikkelinitraattiliuosta ja pide-
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td&n 70°C:n l&mpdtilassa 6 tunnin ajan. Sitten liuos de-
kantoidaan ja heitet&#n pois. T&m&n j&lkeen n#¥in k¥sitel-
tyd Y-zeoliittia uutetaan 24 tunnin ajan kuumalla vedell}
ja kalsinoidaan 24 tunnin ajan 350°C:ssa typpiatmosfésris-
sd. Valmis oligomercintikatalysaattori sis#1t34 4,9 paino-
% nikkelis.

Buteenireaktioaste on kolmip&ivéisen totutusvaiheen j#l-
keen 29,4 % ja se on k3ytdnn8llisesti katsoen muuttumatto-

matona 29,0 %:ssa kolmen viikon j&lkeen.

Vertajiluesimerkki 4

Oligomerointi toistetaan esimerkin 4 mukaisesti, tosin il-
man dimetyyliamiinin edelt¥v&& erotusta Bayer AG:n mole-
kyyliseulatyypissd 5 A. Buteenireaktioaste taantuu jatku-
vasti. Se on kolmen p#iv#n kuluttua 27 % ja viikon kulut-
tua endd 12 %.

Esimerkki 5

Cg-hiilivetyfraktio, joka sis#lt%& 99,5 paino-% okteeneja,
sisdlt88 lisdksi vield 400 paino-ppm moninkertaisesti
tyydyttymédttdmid olefiineja ja 1 paino-ppm rikki¥. Se hyd-
rataan selektiivisesti ja johdetaan t#&m#n j4lkeen sinkin
kanssa vaihdetun molekyyliseulan 1&pi, joka sis¥lt44 2
paino-% sinkki&, 20°C:n l&mp8tilassa ja 50 baarin abso-
luuttisessa paineessa WHSV-arvon ollessa 1 N h~l. Sinkin
kanssa vaihdettu molekyyliseula saadaan yhti®n Sidchemie
kerroshilasilikaattityypin K10 (huokosl¥pimitta 13 Ang-
strdmid) ioninvaihdolla. N4in esik&sitelty Cg-hiilivety-
fraktio, jossa ei voida osoittaa moninkertaisesti tyydyt-
tym&ttdmid olefiineja, mutta vield 43 paino-ppb rikki,
oligomeroidaan, jolloin l&mp&tila on 100°C, absoluuttinen
paine on 5 baaria ja WHSV on 1 N h~1l. T4118in kdytetyn
oligomeroidtikatalysaattorin valmistus tapahtuu esimerkin
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3 mukaisesti ainoastaan sill¥ erotuksella, ett# kataly-
saattoria uutetaan ennen sen kuivattamista 24 tunnin ajan
kuumalla vedelld. valmiin oligomerointikatalysaattorin
nikkelipitoisuus on 5,5 paino-%.

3 pdivdd kestdvén totutusajan j&lkeen okteenireaktioaste
on 24 % ja se on muuttumaton vield kolmen viikon kuluttua.

Vertailuesimerkki 5

Oligomerointi toistetaan esimerkin 5 mukaisesti, tosin 1i1-
man Cg-hiilivetyfraktion edeltsv&4 johtamista sinkin kans-
sa vaihdetun molekyyliseulan kautta. Buteenireaktiaste on
3 pédivdn kuluttua en84 ainoastaan 17 % ja se on taantunut
3 viikon kuluttua nollaan.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd 2 - 8 hiiliatomia sisdltdvien olefiinien tai
niiden seosten oligomeroimiseksi, joita sisdltyy hiilive-
tyseokseen, nikkelipitoisella katalysaattorilla 0 -
200°C:n l&mp&tiloissa ja 1 - 70 baarin absoluuttisissa
paineissa, tunnet t u siitd, ettd systtdhiilivety-
seos johdetaan ennen oligomerointia molekyyliseulan l4pi,
jonka huokosl#pimitta on yli 4 Angstr®mi¥# ja enint&%n 15
‘Angstrémi%, ja ettd moninkertaisesti tyydytt&m&tt&mit hii-
livedyt poistetaan sy8tt8hiilivetyseoksesta selektiivisen
hydrauksen avulla.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t -
t u siitd, ettd sybttbhiilivetyseoksesta poistetaan olen-
naisesti vesi, alkoholit, typpi-, rikki- ja halogeeniyh-
disteet ennen sen johtamista molekyyliseulan 1&pi, jonka
huokoslépimitta on yli 4 Angstr®mi¥ ja enint&in 15 Ang-
strémid.

3. Patenttivaatimusten 1 ja 2 mukainen menetelmd8, t u n -
nettu siitd, ettd systtdhiilivetyseoksen olefiinit
oligomeroidaan heterogeenisella nikkelipitoisella kataly-
saattorilla.

""" 4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelm&, t unne t -
t u siitd, ettd systtshiilivetyseoksen olefiinit oligome-
roidaan nikkeli-, pii- ja alumiinipitoisessa katalysaatto-
rikiintokerroksessa.

5. Patenttivaatimusten 1 - 4 mukainen menetelm#, t u n -
nettu siitd, etty sydttshiilivetyseoksen olefiinit
oligomeroidaan nestefaasissa.

6. Patenttivaatimusten 1 - 5 mukainen menetelm&, t u n -
nettu siitd, ettd sydttshiilivetyseos johdetaan ennen
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oligomerointia molekyyliseulan 18pi 1 - 200 baarin abso-
luuttisissa paineissa.

7. Patenttivaatimusten 1 - 6 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd sydttbhiilivetyseos johdetaan ennen
oligomerointia molekyyliseulan 1&pi 0 - 200°C:n ldmp&Sti-
loissa.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnet -
t u siit¥, ettd moninkertaisesti tyydyttym&ttSmdt hiili-
vedyt poistetaan sydttshiilivetyseoksesta selektiivisen
hydrauksen avulla alle 5 paino-ppm:n j&d&mépitoisuuteen.
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Patentkrav

1. Férfarande fér att oligomerisera olefiner med 2 - 8
kolatomer eller blandningar d&rav, vilka ingdr i en kol-
viteblandning, med en nickelhaltig katalysator vid tempe-
raturer av 0 - 200 ‘C och under absoluta tryck av 1 - 70
bar, k annetecknat didrav, att satsningskolvi-
teblandningen ledes fdre oligomeriseringen genom en mole-
kylsikt med ett portvdrsnitt av stdrre &n 4 Angstrom till
hégst 15 Angstrém, och att de méngfaldigt omidttade kol-
vdtena avligsnas frln satsningskolvidteblandningen med

hjdlp av selektiv hydrering.

2. Fbérfarande enligt patentkravet 1, kdnneteck -
n a t dirav, att vdsentligen vatten, alkoholer, kvidve-,
svavel- och halogenfdreningar avldgsnas frén satsnings-
kolvdteblandningen fdre dess ledning genom molekylsikten
med portvdrsnitt av stdrre &n 4 Angstroém till hégst 15

Angstrom.

3. Forfarande enligt patentkraven 1 och 2, Kk dnne -

tecknat dirav, att olefinerna i satsningskolvidte-
blandningen oligomeriseras med en heterogen nickelhaltig
katalysator.

4. Forfarande enligt patentkravet 3, k @&nneteck-
n a t dirav, att olefinerna i satsningskolvédteblandnin-
gen oligomeriseras i ett nickel-, kisel- och aluminium-

haltigt katalysatorfastskikt.

5. Forfarande enligt patentkraven 1 - 4, k @ nn e -
tecknat dirav, att olefinerna i satsningskolvdte-
blandningen oligomeriseras i vidtskefas.

6. Forfarande enligt patentkraven 1 - 5, k dnne -
tecknat dirav, att satsningskolvdteblandningen
ledes fore oligomeriseringen genom en molekylsikt under



18 94623

absoluta tryck av 1 - 200 bar.

7. Forfarande enligt patentkraven 1 - 6, k @ n n e -
t ecknat dirav, att satsningskolvidteblandningen
ledes fore oligomeriseringen genom en molekylsikt vid

temperaturer av 0 - 200 °C.

8. Fbrfarande enligt patentkravet 1, k @ nneteck-
n a t dirav, de mdngfaldigt omdttade kolvdtena avldgsnas
frdn satsningskolviteblandningen med hjdlp av selektiv
hydrering till en resthalt av under 5 vikt-ppm.
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